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論　文　の　内　容　の　要　旨
　分離・抽出材料等に用いられる多孔性微粒子やマイクロカプセル系で起こる化学・物理プロセスは，溶液
相と微粒子間の物質移動，固／液界面吸脱着，細孔内拡散，膜透過等の素過程が複合して起こり，分離機構
の解明は非常に困難である。溶液中に単一微粒子のみを存在させることで，バルク溶液相と微粒子間の物質
移動は定常的な球拡散で速くなり，微粒子内部・界面で起こる化学・物理プロセスの解析を単純化できると
考えられる。本研究は，単一微粒子インジェクション法と単一微粒子の吸収測定が可能な顕微吸光法を用い，
クロマトグラフィー等に関連した ODS シリカゲルとマイクロカプセル系における収着／脱着，抽出過程を
解明した。
　溶媒の極性によって吸収波長がシフトするフェノールブルーを用いて，ODS シリカゲル細孔（細孔直径
2nm）内における微視的極性と溶質／溶媒の分配過程の関係を検討した。アルコール－水系では，アルコー
ルの混合比率が低い場合においてもアルコール分子が ODS 相に分配することで極性が増加し，溶質の吸着
が抑制されることを明らかにした。溶質の収脱着速度はポア拡散（細孔内溶液中を移動）－表面拡散（細孔
壁にそって移動）モデルで解析でき，有機溶媒の有無に関わらずポア拡散支配であることがわかった。次に，
弱酸としてアントラセン -9- カルボン酸等を用い，ODS シリカゲル微粒子内物質移動過程と酸解離平衡の
関係を検討した。中性種と解離種は共に収着し，この分配比は pH と酸解離定数，分配係数からなる理論式
で解析できた。溶液中に中性種のみが存在する pH での微粒子内拡散係数（Do）は解離種のみが存在する
pH のものより小さかったが，両方の化学種が存在する pH では Do は一致した。酸解離平衡は速く，両方の
化学種が存在する pH では Do は区別できず，微粒子内物質移動は分配比に依存したポア拡散が支配的にな
ることを明らかにした。また，農薬である 2- アミノ -3- クロロ -，4- ナフトキノン（ACNQ）と 5- ジプロ
ピルアミノ -α，α，α- トリフルオロ -4，6- ジニトロ -o- トルイジン（PD）を用い，ODS シリカゲル系にお
ける収脱着過程を解析した。ACNQ の脱着速度は収着速度と一致したが，PD ではこれらは一致せず速い脱
着と遅い脱着が観測された。この遅い脱着は，PD の解離に依存した ODS ／水界面での析出によることを
明らかにした。マイクロカプセル系においては，ゼラチン膜－ジブチルフタレートマイクロカプセルにアン
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トラセン -9- カルボン酸が抽出される過程を解析した。カプセルサイズ依存性から抽出の律速段階はカプセ
ル／水界面透過過程であることがわかった。抽出は中性種の移動だけでなく，酸解離種が水素イオンと電気
的中性を保ちながら移動する過程が関与することを明らかにした。単一微粒子インジェクション－顕微吸光
法により，多孔性微粒子とマイクロカプセル系における微粒子内部及び界面における物質移動過程を解明で
きた。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　本研究は綿密な研究計画の立案と注意深い実験の結果成し遂げられており，単一微粒子をインジェクショ
ンし顕微吸光分析できる手法を駆使して，微粒子系における物質移動に関する研究を，分離材料等として用
いられる ODS シリカゲル，リザーブ型マイクロカプセルを用いて展開した。ODS シリカゲルはクロマトグ
フラフィーにおいて有機溶媒－水系が移動相として用いられるが，有機溶媒の種類や混合比率と分離過程の
関係は明らかにされていない。本研究で溶質分子の収着と有機溶媒分子の ODS 相への分配による微視的な
極性変化の関係を定量的に解明できたことは高く評価される。さらに，ODS シリカゲル系において，有機
弱酸の色素，農薬を用いて分配比と細孔内拡散係数，酸解離定数，分配係数等の関係を平衡論／速度論的に
明らかにしており，細孔内拡散はポア拡散支配であることを明確にしたことは研究として価値がある。また，
ジブチルフタレートを内包するマイクロカプセル系において，弱酸の抽出過程の律速段階はカプセル膜中に
おける油／水界面での中性種と解離種の競争的移動であることの解明は，マイクロカプセル系だけでなく，
液液界面系における物質移動過程を理解する上でも価値がある。本アプローチと得られた結果は，クロマト
グラフィーや液液抽出系，触媒系，土壌系等における物質移動過程を解明する上で非常に有用であり，分析
化学やコロイド・界面化学分野の研究に大きく貢献した。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
